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論 文 内 容 の 要 旨
モノビニルアセチレン (M V A ) は工業原料として重要であるとともに二重結合と三重結合とをあわせ
もった構造 C H 2- C H - C ≡C H の化合物できわめて爆発しやすいといわれその化学的挙動は学術的に興
味がある｡ 一般に炭化水素の爆発およびその基礎となるそれらの分解 ･酸化 ･重合などの反応は炭素数の
増加とともに未だ学術的には未開拓の部分が多く, 特にこっ以上の不飽和結合をもつものについてはその
組織的基礎研究はほとんどなされていないといってよい｡
著者は, M V A ガスの爆発反応について基礎的知見を得る目的で､M V A および M V A と空気 ･酸素 ･
窒素 ･酸化窒素との爆発限界を測定 し, その熱反応についての研究を行なっている｡
第 1郡においては M V A 一空気系の爆発限界を測定 したがまず種々の化合物の爆発限界と対比するため
室温における加熱繊条法による限界を求めている｡ その結果 760m m H g,室温 10oC における爆発限界は
2.2- 9.2 (M V A ) V o1% であり, 最低爆発限界圧力は4.8 (M V A ) V o1% において 365m m H gであった｡
その限界値はプロピレン｡プロパン･ブタンのそれに近くアセチレンの 2.5- 80 V o19盲目こ比してその範囲は
きわめて小さいものであることを見出し, また爆発想域の下側に繊条の加熱を停止した後数秒より数百秒
間, 繊条の周辺に残光を残す領域あることを見出している｡
次に注入法による爆発範囲を注入圧力～600m m H g , 温度～700oC , ガス組成 0- 99,7 (M V A ) V o1%
の実験条件において管径 10- 30m m , 長さ 120m m の硬質ガラスあるいは石英の反応管を用いて決定して
いる｡ ペン書きオツシログラフ上に得られた圧力変化一時間曲線は (M V A /酸素) < 1 においては一つ
のピークであったが (M V A /酸素)> 1においてほ一つのピークにつづいてプラト- (P lateau) 部分が存
在 していることを見出している｡ 爆発限界における等容線はいずれも平滑な曲線であるが等温線および等
圧線においては∽状の特異な曲線を示し,M V A の 80- 90 V o1% に一つのピークを見出している｡ また,




第 2部においては第 1部の結果には窒素の影響が含まれていることからその影響を見るために MV A -
酸素および MV A - 窒素の混合物について同じ注入法を用いて爆発限界を求めている｡ また, 遊離基捕捉
剤として酸化窒素を MV A に加えてその限界におよばす影響を調べている｡ 圧力変化一時間曲線は第 1部
のものに類似したものであったが M V A - 酸素系において条件により二つのピ- クを認めている｡ 上記 3
系の爆発限界の等容線 ･ 等圧線 ･ 等温線 を得ているが, そのうち等容線は平滑な曲線を示している｡
MV A - 窒素 ･ M V A 一酸化窒素の等圧線 ･ 等温線から窒素は希釈剤として作用 し, 酸化窒素は爆発に対
して抑制剤として作用することを見出している｡ M V A - 酸素系の等温線と等圧線はMV A 一一空気系に似
た型- をなし, そのピ- クは酸素の 3- 5 V o1 % に存し, MV A 一一空気系よりも鋭くなっている｡ 上記3系
においてもその誘導期間は一般に短 く, 誘導期間, 反応温度 ･反応圧の間にはセミョーノフの関係式が成
立し, これらの反応は熱機構説に基ずくことを明らかにしている｡
第 3 部は MV A の自己爆発の機構を調べる目的でMV A の熱反応について研究している｡ 実験は静的方
法によって, 注入圧力 130- 460m m H g, 反応温度 300- 400oC の範囲で行ない, ガス状生成物はガスク
ロマ トグラフにより分析している｡ まず M V A の圧力変化一時間の関係を調べその全圧の変化は圧力減少
であり, 表面の増加が影響を与えない均一反応であることを見出している｡ ガス状生成物の分析の結果,
水素 ･ メタン ･ アセチレン ･エチレン ･エタン ･ プロピレン ･ ブタジエンなどが確認され, それらがほぼ,
一定比に生成することを明らかにしている｡ 水素の生成量の多いことが特徴になっている｡ これらの生成
物は温度とともに増加するが, 圧力については 300m m H g以下においてはその影響を受けないことを見出
している｡ 爆発生成物についても分析しているが C 2H 2 の著しい増加が目立っている｡ 各種の実験の結果
MV A の熱反応には重合と分解との反応が併存 し, 解析の結果重合反応が支配的でその反応次数は 2, 活
性化エネルギ- は 25,5K cal/m oleであって, 重合熱を 80K cal/m ole (二量体) と推定することにより, 蛋
合体はその中に環状のものを含んでいると推測している｡ 分解反応については各生成物 (アセチレンを除
いて) の生成反応は M V A に対して 1.5次である｡ 分解反応は結合エネルギーから中央の炭素- 炭素の開
裂が優先するというのではなく, 炭素- 水素の開裂をも考えなければならないことを示唆している｡ 爆発
反応について前述において支持された熱機構説と上述において見出された主反応が重合反応であることよ
り, 重合反応の反応熱が得られている｡ また, 爆発前後の圧力一時間変化曲線より, 爆発反応においては
まず重合反応によって発生した熱が分解反応を誘起して遂に爆発的な反応をもたらすことを示している｡
第 4 部においてほ M V A - 酸素系の爆発反応の機構を知るためにその熱反応を調べている｡ 静的方法に
より主として温度250- 400oC , 圧力230- 400m m H g, 酸素 3 -1 7 V o】% の範囲において研究している｡
一般に M V A の大過剰の領域 (工) においてその全圧は時間とともに急激に減少し, 酸素の増加とともに
圧力減少は小さくなり, 酸素が過剰 (Ⅱ) になるとともに全圧は初圧より大きくなる｡
ガス状生成物をガスクロマトグラフによって調べているが, 前述における生成物の他に一酸化炭素 ･二
酸化炭素と唯一の有機酸化物としてホルムアルデヒドを得ている｡ M V A と酸素の消費ならびに各生成物
の生成は時間とともに平滑な減少, 増加を示し, 生成物に対する圧力の影響は余 り認められず, 温度の影
響が可成 りあることを認めている｡ 一酸化炭素 ･二酸化炭素などほ250oC においてさえ可成 り生成し, 他
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の生成物は 250- 300oC において生成が開始されていることを明らかにしている｡ 組成の影響も調べてい
るが, M V A の消費 ･酸化物の生成は酸素の増加とともに増加し, ホルムアルデヒドは低温においてさえ
可成 り生成することを明らかにしているが数% の酸素は M V A の消費を抑制し, 前述の爆発限界の等圧線
･等温線のピ- クの存在理由を裏付けている｡ 酸化生成物 ･炭化水素等の生成物は酸素の少ない領域にお
いては M V A の消費に比して小さく, 主反応は重合反応によって進行 し, 水素 ･炭化水素は主としてM V
A の分解反応に基づ くことを推論している｡ 炭素 ･水素 ･酸素のバランスにより生成した重合物中に可成
りの含酸素物があることを予想し, また, 一般に表面の影響を受ける反応ではないことを確認している｡
M V A - 酸素の爆発生成物も調べたが反応生成物中に上述のもの以外に特に変ったものは認められず M V
A だけの場合と同様に炭素 ･アセチレン ･水素の著 しい量が目立っている｡ 実験結果から反応次数を求め
たが, 酸化反応は酸素および M V A について一次反応であることを明らかにしている｡ ま串, この反応の
活性化エネルギーは比較的小さいことを明らかにしている｡ M V A , 酸素の消費および有機酸化物がホル




アミレン (2- メチルブテン- 2) の状態図を 150- 230oC , 1,0- 46.9atm の間において求めている｡ つ
いで, 臨界温度 ･臨界圧力はそれぞれ 197.20C , 33.7atm と決定 している｡
その 2
ケセチL,ソの状態図を- 8- 2500C ,10- 120atm の間において求めている｡ 臨界定数は 38.50C , 64.Oatm
と決定 している｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
モノビニルアセチレン (M V A ) は四つの炭素が二重 ･一重 ･三重結合で結び合った化合物であって,▲
非常に爆発 L やすいとして注目されてはいるが, その爆発性に関してはほとんどまとまった研究がない｡
著者は, この取 り扱いの困難な化合物の爆発性について基礎的な研究を行ない, 実験にともな う危険と
困難とをよく克服 して再現性のある組織的な研究結果を得ている｡
著者の研究は, 爆発限界に関 しては M V A およびその混合系 (M V A - 空 気 ･M V A - 酸素 ･ M V A -
窒素 ･M V A 一酸化窒素) について測定を行ない, それぞれについて等容 ･等圧 ･等温における爆発限界
曲線を決定 している｡ このうちM V A - 空気 ･M V A - 酸素の系においてほ 等温 ･等圧曲線は極小と極大
をもった∽型の特異な曲線になることを見出している｡ また, 空気中の窒素は単純な希釈剤としてほたら
くのみであることも明らかにし, 遊離基反応の捕捉剤として酸化窒素は爆発反応を抑制することを証明し
ている｡ さらに爆発の圧力変化一時間の曲線の吟味 ･ 誘導期問の測定などに基づいてこの爆発反応は熱爆
発機構説によって説明せられることを実証している｡
著者の研究の他の部分は M V A の爆発の研究の基礎となる熱反応の速度論的研究である｡ これは M V A
のみの場合とM V A - 酸素の混合系の場合について研究されている｡ 前者は M V A の自己爆発の基礎とな
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るもので, 圧力一時間の変化曲線の吟味, 生成物のガスクロマトグラフによる分析によってM V A の熱反
応の特性を研究している｡ この反応は重令反応と分解反応とよりなるが, 反応全体としては重合反応が支
配的で 2次反応であり, 分解反応は M V A について 1.5次反応であることを明らかにしている｡ また, 煤
発は重合反応により発生した熱が分解反応を誘起して遂に爆発に至るのであることを解明している｡ 後者
のM V A - 酸素の混合気体の熱反応の研究も爆発反応の基礎的知見を得るために実験されている｡ 酸素は
酸化反応を起こすがきわめて微量の酸素はM V A の反応を抑制し, このことが爆発限界曲線における極大





研究の発展に寄与貢献するところが少なくない｡ また, 主論文 ･参考論文を通じ, 著者が化学反応論特に
爆発反応について豊富な知識とすぐれた研究能力とをもっていることを認めることができる｡
よって本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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